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Uber die Reversibilitit der Dehydrobenzol-Bildung aus
o-metallierten Arylhalogeniden

Aus dem Institut flir Organische Chemie der Universitiit Heidelberg
(Eingegangen am 15. Mai 1962)

Die Zersetzung von 1.2.3-Benzothiadiazol-1.1-dioxyd zu Dehydrobenzol in Ge-

genwart von Halogenionen lieferte Halogenbenzole in betrichtlichen Ausbeuten.

Damit wird die Reversibilitit der zum Dehydrobenzol hinfilhrenden Metall-

halogenid-Abspaltung ortho-metallierter Arylhalogenide evident. Bei gleich-

zeitiger Einwirkung verschiedener Halogenionen auf Dehydrobenzol zeigt dieses
eine erstaunlich groBe Auswahlfihigkeit.

Nachdem Dehydrobenzol in der Gasphase als kurzlebiges Zwischenprodukt sehr
wahrscheinlich gemacht werden konntel), erscheint es angebracht, seine Existenz
auchin Lisung als real anzunehmen, zumal es heute gelingt, von strukturell verschieden-
artigen Verbindungstypen ausgehend, dieselben Diels-Alder-Addukte mit Dehydro-
benzol zu isolieren2. Die Bildung von Dehydrobenzol wurde 1942 von G. WITTiG
zweistufig formuliert?), wobei die Anionisierung des Arylhalogenids (k; < k3)
geschwindigkeitsbestimmend ist45. Dabei lieB sich die Reversibilitit der Stufe [1]

X NH»
+ BO k1 BH + __l‘i_, I
k' / =] -Xx9 / =]
I [2]

(11 I
beweisen®, wihrend die Moglichkeit, daB auch [2] eine Gleichgewichtsreaktion sein
konnte, unbeachtet blieb. Da Dehydrobenzol Basen aller Art glatt addiert?, ist nicht
einzusehen, warum sich dessen Additionsbereitschaft nicht auch auf Halogenionen
erstrecken sollte. Wie die Anlagerung von NH,® an Dehydrobenzol zu 11 fiihrt8,
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das sich sofort durch Protonenaufnahme zum Anilin stabilisiert, sollte die Addition
eines Halogenions unter Umkehr des Reaktionsschrittes [2] zu I fiihren, das dann tiber
das Gleichgewicht [1] Arylhalogenid bildet. Geldnge es also, aus Dehydrobenzol und
Halogenionen Arylhalogenide zu erhalten, wire dies ein Beweis fiir die Reversibilitét
des Reaktionsschrittes [2].

Einen ersten Hinweis gab der Befund, daB man aus o-Fluor-brombenzol und Ma-
gnesium bei nachfolgender Umsetzung mit Benzophenon etwa 1% an 2-Bromphenyl-
diphenyl-carbinol erhielt?), Setzte man der Reaktionsmischung statt Benzophenon
Lithiumchlorid zu, so lieBen sich unter den Produktenin der Tat 3 —4 % an Chlorbenzol
gaschromatographisch nachweisen10®,

Besonders geeignet als Dehydrobenzol-Lieferant erschien 1.2.3-Benzothiadiazol-
1.1-dioxyd (II[), weil dessen Zersetzung es gestattet, Dehydrobenzol ohne gleich-
zeitige Bildung von Halogenionen zu erzeugen2®. Der Zerfall von III in einer ge-
sittigten Losung von Lithiumchlorid in Tetrahydrofuran lieferte in 20-proz. Ausbeute
Chlorbenzol. Analog erhielt man mit Lithiumbromid in Tetrahydrofuran 46% an
Brombenzol. Bei diesen Umsetzungen diente die mit 1II eingeschleppte Feuchtigkeit
als Protonenquelle zur Stabilisierung von I:
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Man kann derartige Reaktionen auch in einem protonen-liefernden Losungsmittel,
z. B. Athanol, durchfithren, muB aber jetzt mit der konkurrierenden Addition von
Athanol an Dehydrobenzol rechnen. Zersetzte man III in einer gesittigten Losung
von Lithiumbromid in Athanol (Molverhiltnis 1:5), so erhielt man 38%, Brombenzol
neben 1.5% Phenetol, was auf eine erstaunliche Auswahlfihigkeit des Dehydro-
benzols hinweist. Selbst bei einem Molverhiltnis von 1:35 betrugen die Ausbeuten
an Brombenzol und an Phenetol noch 31 und 19%;. Aus diesen Daten 148t sich ab-
schiitzen, daB Dehydrobenzol etwa hundertmal schneller mit Lithiumbromid als mit
Athanol reagiert. In dhnlicher Weise lieferte der Zerfall von I1I in einer gesittigten
dthanolischen Losung von Lithiumchlorid 41 %, an Chlorbenzol neben 2.5 %, Phenetol,
wihrend eine gesiittigte dthanolische Lésung von Natriumjodid 449, an Jodbenzol
ergab, wobei sich das Auftreten von Phenetol nicht mehr nachweisen lieB. Fiir die
Reaktion von Natriumjodid in Athanol mit Dehydrobenzol diirfte also die Kon-
kurrenzkonstante > 1000 sein, wie sie sich auch in gleicher GréBenordnung aus den
folgenden Daten abschitzen 148t.

Untersuchte man ndmlich die Konkurrenz der verschiedenen Lithiumhalogenide
untereinander um Dehydrobenzol, so erhielt man bei einem Ansatz von § mMol IIT
mit je 50 mMol Lithjumchlorid, -bromid und -jodid in 850 mMol Athanol 0.4%
Phenetol, 0.7% Chlorbenzol, 5.4%; Brombenzol und 46% Jodbenzol. Da sich die
Konzentrationen der Partner wihrend der Reaktion nicht wesentlich andern, gibt das

9) G. WitTiG und E. BEnz, unverdffentlicht.
10) H. DURR, Dissertat. Univ. Heidelberg 1961.
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Verhiltnis der Ausbeuten 1:8:65 das Verhiiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten
der einzelnen Halogenionen mit Dehydrobenzol an.

Die erhaltenen Konkurrenzkonstanten sind wesentlich groBer als die, die bei 36°
fiir die Auswahl von Dehydrobenzol zwischen Phenyllithium und Lithiumpiperidid
erhalten wurden11), Entweder ist der Nucleophilitidtsunterschied dieses Basenpaares
geringer als der zwischen den einzelnen Halogenionen, oder aber zeigt Dehydrobenzol
bei der um etwa 30° niedrigeren Reaktionstemperatur eine erhhte Selektivitit. Eine
unterschiedliche Dissoziation der Lithiumhalogenide als Ursache ist nicht sehr
wahrscheinlich, da sich die Dissoziationskonstanten in Athanol!? nur geringflgig
unterscheiden und da weiterhin die Reaktionen wohl auch iiber die Halogenionen der
undissoziierten Ionenpaare ablaufen kénnen.

Mit dem Reaktivititsverhéitnis LiJ:LiBr: LiCl = 65:8:1 hat man gréBenordnungs-
miBig eine Nucleophilititsreihe der Halogenionen gegeniiber Dehydrobenzol, die
im Einklang mit der Abstufung der Nucleophilitit der Halogenionen bei Sy2-Re-
aktionen ist13). Vergleicht man die erhaltenen Konkurrenzkonstanten mit denen, die
fiir Sy2-Reaktionen bestimmt wurden!4), so zeigt sich, daB etwa die Epoxyde bei 20°
eine dhnliche Auswahlfihigkeit gegeniiber Halogenionen besitzen. Dieser Vergleich
legt nahe, daB Dehydrobenzol keineswegs zu den hochreaktiven Intermedidrprodukten
wie Methylen!S) zihit, das schon beim ersten ZusammenstoB mit dem Partner sta-
tistisch abreagiert, sondern daB sich seine Reaktivitit mehr derjenigen gewdhnlicher
organischer Verbindungen nihert.

Um sicherzugehen, muBte ausgeschlossen werden, daB die Umsetzung zwischen 111
und Lithiumhalogenid einen anderen Weg als iiber Dehydrobenzol nimmt. Rein
formal lassen sich folgende Stufen diskutieren, die ein Gleichgewicht zwischen I1I
und dem hypothetischen Benzol-diazonium-2-sulfinat (IIla) voraussetzen!16:

X
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(6]
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Reaktionsschritt [3]) hat ein Analogon in der nichtkatalysierten Zersetzung von
Diazoniumsalzen in Gegenwart von Halogenionen1?, wihrend sich fiir Schritt [4]
Beispiele in der Literatur finden1®. Stufe [5] erscheint als aktivierte nucleophile
Substitution19 durchaus plausibel wie auch Schritt [6]), die Reduktion von Di-
azoniumsalzen durch Hydridionen29. Dieser Reaktion miiBte sich dann die Oxydation
des Hyposulfitions anschlieen.

Ein Reaktionsablauf iiber die Wege [3 —6] wurde dadurch ausgeschlossen, daB sich
in Anwesenheit von IV bzw. V beide Partner um ein Vielfaches langsamer als III
zersetzen, somit also als Zwischenstufen der Hauptreaktion ausscheiden. Damit ist
noch nichts dariiber ausgesagt, ob IIla am Ablauf die Hauptreaktion beteiligt ist.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, daB die Bildung von Dehydrobenzol
aus Arylhalogeniden und Anionisierungsreagenzien gemiB dem Schema:

X /
+ B® =—— BH+©/ — @|+xe
/e \

reversibel ist. Da man diese Moglichkeit bisher nicht beachtet hatte, bediirfen wohl
aus fritheren kinetischen Untersuchungen errechnete partielle Geschwindigkeits-
konstanten? der Uberpriifung, zumal das bei Umsetzung von Phenyllithium mit
Fluorbenzol entstehende o-Lithium-biphenyl nachweislich konkurrierend mit Phenyl-
lithium ebenfalls in das Reaktionsgeschehen eingreift2l) und bei Verwendung von
substituierten Lithiumamiden als metallierenden Agenzien diese zum merklichen
Prozentsatz in Schiffsche Basen iibergehen 22). Auch fiir die beobachtete Verlangsamung
der Halogenid-Freisetzung durch Lithiumhalogenide bei der Umsetzung von Aryl-
halogeniden mit Lithiumpiperidid, die auf einen Lithiumpiperidid-Lithiumhalogenid-
Komplex zuriickgefiihrt wird23), ist die nachgewiesene Reversibilitit als Ursache
Zu erwigen.

X
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23) R. HuisGen und W. MAck, Chem. Ber. 93, 332 [1960).



1962 Reversibilitit der Dehydrobenzol-Bildung 2733

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Zersetzung von 1.2.3-Benzothiadiazol-1.1-dioxyd (1II) in Gegenwart von Halogenionen
(Einzelheiten s. Tabelle): Zu dem frisch hergestellten2® I7J gab man bei —20° das getrocknete
Salz und fiillte den Kolben mit Stickstoff. Nach Zugabe des absolutierten Losungsmittels
gingen I1I ganz und das Salz teilweise bzw. vdllig in Losung. Beim Auftauen setzte die Entwick-
lung von Stickstoff und Schwefeldioxyd bei ca. 10° ein, die fiir etwa 2 Stdn. anhielt. Nach
Stehenlassen flber Nacht versetzte man unter Kiihlung mit 50 ccm Wasser und goB dannin
weiteres Wasser ein. Darauf extrahierte man fiinfmal mit je 30 ccm Ather und engte die iiber
CaCl, getrockneten Extrakte iiber eine 40 cm lange Vigreux-Kolonne auf ca. 3 ccm ein. Deren
Gehalt an Halogenbenzol wurde an einer 2 m langen Siule mit Polypropylenglykol oder
Polyithylenglykol als stationdrer Phase bei 130 —180° gaschromatographisch durch Vergleich
der Peakfliiche mit der eines jeweils parallel erhaltenen Eichpeaks ermittelt (Fehlergrenze
+10%).

Zersetzung von Benzothiadiazol-1.1-dioxyd in Gegenwart von Halogenionen

N Wasser P Bemer-
mMot I11 Salz L3sungsmittel insges. Ausbeute in %, kungen
5.2 50g LiCl 25 ccm THF 200 ccm CsHsCl 20 a)
5.5 11.3g LiBr 40 ccm THF 250 ccm CsHsBr 46 a)
5.7 10.0g LiCl 30 ccm Athanol 150 ccm CsH;Cl 41 a)
] CsHsOC,Hs 2.5
6.2 104g LiBr 30 ccm Athanol 250 ccm CsHsBr 38 a) b)
B CeHsOC,Hs 1.5
6.0 1.05g LiBr 25 ccm Athanol 170 ccm CsHsBr 31
CsHsOC2Hs 19
6.1 10.1g NaJ 30 ccm Athanol 180 ccm CgHsJ 4 a)
CsHsOC:Hs 0.3
5.0 6.90 g LiJ 30 ccm Athanol 150 ccm CeHsJ 46 c)
4.48 g LiBr CgHsBr 54
2.18 g LiCl CeHsCl 0.7

CsHsOCHs 04

a) Ungel8stes Salz als Bodenkérper,

b) Die Reaktion muBte gelegentlich durch Kiithlen gemiBigt werden.

¢) 8.5 g LiJ-2 H,O wurden bei 250° durch einen trockenen N,-Strom in einem flachen U-Rohr entwassert,
darin gewogen und geldst. Diese Losung wurde zu I1I und den anderen Salzen gegeben.

Die Retentionszeit aller Produkte wurde mit der authent. Priparate verglichen. Anschlie-
Bend wurden die Arylhalogenide durch priparative Gaschromatographie isoliert, von denen
Chlorbenzol und Jodbenzol durch ihre IR-Spektren charakterisiert wurden, wihrend Brom-
benzol in p-Nitro-brombenzol vom Schmp. 124.5—125.5° iibergefihrt wurde24), dessen

Misch-Schmelzpunkt mit einem Vergleichspriparat keine Depression ergab.

Zersetzung von III in Gegenwart von Lithiumbromid und 2-brom-benzolsulfinsaurem Li-
thium (IV): 2-Brom-benzolsulfinsdure2?) wurde durch Losen in Athanol, Digerieren mit
einem geringen UberschuB an Lithiumcarbonat, Filtrieren und Eindampfen des Filtrats in
das Lithiumsalz iibergefiihrt.

6.4 mMol III, 10 g Lithiumbromid und 4.0 mMol 2-brom-benzolsulfinsaures Lithium (IV)
wurden in 25 ccm Tetrahydrofuran wie oben zur Reaktion gebracht. Anderntags versetzte
man unter Kithlung mit 30 ccm Wasser und extrahierte viermal mit je 30 ccm Ather, worin
sich wie oben 53 % an Brombenzol nachweisen lieBen. Nach Zugabe von 10 ccm 27 HpSO4
zur wibr. Phase wurde die erhaltene Emulsion viermal mit je 30 ccm Ather ausgeschiittelt.

24} A. L. VOGEL, Practical Organic Chemistry, 3. Aufl., S. 527, Longmans, London 1959.
25) M. E. HANKE, J. Amer. chem. Soc. 45, 1321 [1923).
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Die Extrakte hinterlieBen nach dem Trocknen iiber CaCl, und Abziehen des Lésungsmittels
3.4 mMol noch gelbliche 2-Brom-benzolsulfinsiure (85%). Durch Umfillen aus Natronlauge/
Schwefelsdure gewann man daraus farblose Kristalle vom Schmp. 112—114°, die mit 2-Brom-
benzolsulfinsdure keine Schmelzpunktsdepression ergaben.

Zersetzung von I1I in Gegenwart von Lithiumbromid und 2-Brom-benzol-diazoniumchlorid (V) :
In 2 Ansitzen wurden je 3 mMol III mit je 5 g Lithiumbromid in 20 ccm Tetrahydrofuran
wie oben zur Reaktion gebracht; dem einen Ansatz wurde ca. 1 g dtherfeuchtes 2-Brom-
benzol-diazoniumchlorid (V)26) zugesetzt, worauf beim Auftauen die Gasentwicklung bei
beiden Ansidtzen normal ablief. Der Ansatz mit dem zugesetzten V behielt im Gegensatz zum
Kontrollversuch seine Fahigkeit, mit einer alkalischen Losung von (3-Naphthol zu kuppeln,
noch fiir einige Stdn. fiber die Beendigung der Gasentwicklung hinaus bei (es war noch un-
umgesetztes V als Bodenkdrper vorhanden), woraus ersichtlich ist, daB V langsamer als III
zerfallt.

26) A. HANTZSCH und J. S. SMYTHE, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 505 [1900).





